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Fur diese Anmeldung werden die Prioritaten vom 
19. Januar, 3. Mai, 9. Mai und 19. August 1960 aus 
denUSA.-Patentanmeldungen Serial Nos. 3260, 26 407, 
27 525, 50 569 und 50 570 in Anspruch genommen. 

Die Erfindung betrifft Erdoldestillat-Treib- oder 
-Brennstoffe, insbesondere Heizole und Dieseltreib- 
stoffe, Leuchtol und Turbinendusentreibstoffe fiir 
Flugzeuge, die ein verbessertes Tieftemperaturver- 
halten aufweisen. 

Mit steigender Verwendung von Kohlenwasserstoff- 
treib- und -brennstoffen aller Art ist in Gegenden, 
die tiefen Temperaturen ausgesetzt sind, eine ernste 
Schwierigkeit encstanden, die auf das Verhalten der 
Treib- und Brennstoffe in der Kaite zuriickzufuhren 
ist. Besonders ernste Probleme bestehen bei Heizolen, 
Diesel- und Dusentreibstoffen, die zu hohe Stock- 
punkte tiaben und daher zu Verteilungsschwierigkeiten 
und/oder Betriebsschwierigkeiten fiihren. So wird z. B. 
die Verteilung von Heizolen durch Pumpen oder 
Abhebern bei Temperaturen in der Gegend des 20 
Stockpunktes des Oles schwierig oder unmoglich. 
AuBerdem laBt sich die Stromung des Oles durch die 
Filter bei dcrartigen Temperaturen nicht rnehr auf- 
rechterhalten, was zum Versagen der betreffenden 
Anlage fiihrt. 25 

Ferner hat das Tieftemperaturverhalten von Erdol- 
destillat-Treib- und -Brennstoffen eines Siedebereiches 
von 120 bis 427° C in den letzten Jahren infolge des 
steigenden Bedarfs nach solchen -Treib- und Brenn- 
stoffen in subarktischen Gebieten und infolge , der 30 
Entwicklung der Turbinendiisenflugzeuge, die in 
Hohen fliegen konnen, wo Temperaturen von — 45° C 
oder darunter vorkommen, steigende Beachtung 
gefunden. 

Es ist bekannt, zu Schmierdlen Stockpunkterniedri- 
ger zuzusetzen. Diese Schmierdlzusatze werden meist 
durch Alkylierung von Benzol oder Naphthalin oder 
Derivaten derselben, durch Polymerisation nieder- 
molekularer Methacrylsaureester oder durch Konden- 
sarionspolymerisation hergestellt. 

Die am besten bekannten Stockpunkterniedriger fiir 
Schmierole werden entweder durch Kondensiercn 
aromatischer Verbindungen mit langkettigen Paraffi- 
nen, wie Wachs, oder durch Kondensieren olefinisch 
ungesattigter Ester hergestellt. Insbesondere sind als 45 
Stockpunkterniedriger fur Schmierole auch hydroxyl- 
gruppenhaltige Polymerisate bekannt, die durch 
pr3ktisch vollstandige Hydrolyse eines Mischpoly- 
merisats aus einem langkettigen a-Olefinkohlenwasser- 
stoff mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen im Molekiil 50 
und einem Vinylester einer niederen Fettsaure erhalten 
werden. 
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Die stockpunkterniedrigende Wirkung aller dieser 
bekannten Schmierdlzusatze auf Erddldestillat-Treib- 
und -Brennstoffe ist jedoch nicht zuf riedenstellend. 

Die Erdoldestillat-Treib- oder -Brennstoffe von 
einem Siedebereich zwischen 120 und 400° C enthalten 
erfindungsgemaB ein Mischpolymerisat aus Athylen 
und einem Vinylester einer Fettsaure mit 4 bis 
18 Kohlenstoffatomen im Molekiil, das ein Molekular- 
gewicht zwischen 1000 und 5000, vorzugsweise zwi- 
schen 1000 und 3000, aufweist. Beispiele fiir Mono- 
mere, deren Mischpolymerisation mit Athylen gemaB 
der Erfindung zu Stockpunkterniedrigern fiihrt, sind 
Buttersaurevinylester, Valeriansaurevinylester, Ca- 
pronsaurevinylester, Onanthsaurevinyiester, Capryl- 
saurevinylester, Pelargonsaurevinylester, Caprinsaure^ x 
vinylester, Laurinsaurevinylester und Stearinsaure- 
vinylester. 

Allgemein kann der Anteil des ungesattigten Mono- 
meren in dem Mischpolymerisat im Bereich von 1 bis 
50°/ 0 variieren, und in gewissen Fallen konnen sogar 
groBere Mengen bis zu 60°/o verwendet werden. Im 
Fa lie von Buttersaurevinylester und Valeriansaure- 
vinylester soil der Anteil an dem Ester im Misch- 
polymerisat vorzugsweise 14 Molprozent nicht uber- 
schreiten und insbesondere zwischen 0,6 und 10 Mol- 
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prozent liegen, wahrend im Falle der Capronsaure-. 
Pelargonsaure- und Caprinsaureester die Menge des 
Monomeren vorzugsweise im Bereich von 7 bis 15 Mol- 
prozent und insbesonderc bei 1 1 Molprozent liegt. 

Die polymeren Stockpunkterniedriger konnen erfin- 
dungsgemaG zusammen mit den verschiedensten an- 
deren Zusatzen angewandt werden, die man iiblicher- 
weise den obengenannten Treib- und Brennstoffen 
beigibt. Typische Zusatze dieser Art sind Rostinhibi- 
toren, Antiemulgiermittel, Korrosionsinhibitoren, Oxy- 
dationsverzogerer, Dispergiermittel, FarbstofTe, Farb- 
stoffstabilisatoren, Triibungsinhibitoren und antista- 
tische Mittel. Oft ist es zweckmaBig, Zusatzkonzen- 
trate herzustellen und auf diese Weise dem betreffenden 
Treib- oder Brennstoff samtliche Zusatze auf einmal 
hinzuzufiigen. 

Die Molekuiargewichte der Mischpolymerisate wer- 
den nach der Methode von K. R a s t (Berichte der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft, 55 [1922], S. 1051 
und 3727) bestimmt. 

Die oben beschriebenen Mischpolymerisate werden 
dem Erdoldestillat-Treib- und -Brennstoff vom Siede- 
bereich 120 bis 400° C in Konzentrationen im Bereich 
von etwa 0,002 bis 0,2, vorzugsweise von etwa 0,01 bis 
0,05 Gewichtsprozent zugesetzt. 

Uberraschenderweise haben diese Mischpolymerisate 
von niedrigem Molekulargewicht keine Wirkung auf 
die Stockpunkte von Schmierolen, was auf den 
Unterschied in der Struktur zwischen den in Schmier- 
olen enthaltenen Wachsen und den in Destillaten 
mittlerer Siedelage enthaltenen Wachsen hindeutet. 

Die Mischpolymerisate von niedrigem Molekular- 
gewicht konnen nach jedem beliebigen bekannten 
Verfahren mit Hilfe von Peroxyden hergesteilt werden. 
Unter Umstanden kann es vorteilhaft sein, zuerst ein 
Polymerisationsprodukt von hoherem mittlerem Mole- 
kulargewicht herzustellen und aus diesem dann ein 
Produkt zu gewinnen, welches ein Molekulargewicht 
im Bereich von etwa 1000 bis 3500 besitzt. Da solche 
Polymerisationsprodukte normalerweise aus Gemi- 
schen von Mischpolymerisaten bestehen, deren Mole- 
kuiargewichte iiber einen weiten Bereich verteilt sind, 
besteht ein gutes Verfahren zur Gewinmmg desjenigen 
Teiles des Produktes, der Molekuiargewichte im 
Bereich von 1500 bis 3000 aufweist, darin, das Produkt 
mit einem Losungsmittel, wie n-Heptan oder Methyl- 
athylketon, zu extrahieren. Andere Methoden zur 
Gewinnung von Polymerisaten von niedrigem Mole- 
kulargewicht sind der thermische Abbau von Poly- 
merisaten von hohem Molekulargewicht oder die 
Behandlung von Polymerisaten von hohem Molekular- 
gewicht mit Ozon, urn die Polymerketten zu zerbrechen. 
Weitere Methoden sind dem Fachmann bekannt. 

Ein sehr vorteilhaftes Verfahren besteht darin, die 
Mischpolymerisation in Losung in Benzol uhter 
Verwendung von Di-lert.-butylperoxyd als Erreger 
bei einer Temperatur im Bereich von etwa 127 bis 
204° C durchzufiihren. Die bevorzugte Temperatur 
liegt im Bereich von 143 bis 163°C, z. B. bei etwa 
150°C. Der Druck liegt im Bereich von etwa 42 bis 105, 
vorzugsweise von 56 bis 70 kg/cm 2 und kann z. B. 
63 kg/cm 2 betragen. Der Autoklav oder die sonstige 
Vorrichtung, die das Losungsmittel, den Erreger und 
den Vinylester, enthalt, wird etwa dreimal mit Stick- 
stoff und zweimal mit Athylen ausgespiilt und dann 
mit so viel Athylen beschickt, daB beim Erhitzen auf 
die Reaktionstemperatur der gewiinschte Druck ent- 
steht. Wahrend der Mischpolymerisation wird jedes- 
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mal, wenn der Druck urn etwa 6,8 atii gefallen ist, 
weiteres Athylen zugesetzt. Die Mischpolymerisation 
wird als vollstandig betrachtet, wenn der stiindliche 
Druckabfall geringer als 3,4 atii ist. Dann werden das 
5 Losungsmittel und das nicht umgesetzte Monomere 
im Vakuum von dem Produkt abgetrieben. 

Nach einem bevorzugten Verfahren werden bessere 
Ergebnisse erzielt, wenn man das Monomere und bzw. 
oder den Katalysator wahrend der Reaktion stufen- 
io weise zusetzt. 

Fur die Herstellung der Mischpolymerisate wird 
hier Patentschutz nicht beansprucht. 

Ein Verfahren zur Herstellung des erfmdungsgemaB 
zu verwendenden Stockpunkterniedrigers kann z. B. 
folgendermaOen durchgefiihrt werden: Das Reaktions- 
gefaB wird mit 400 cm 3 Benzol beschickt, dann auf 
etwa 150°C erhitzt und unter einen Athylendruck 
von 63 kg/cm 2 gesetzt. 

Hierauf wird der Vinylester, verdunnt mit 150 cm^ 
Benzol und auBerdem eine Losung von 15 cm 3 Di- 
tert.-butylperoxyd in 105 cm 3 Benzol zugesetzt. 

Der Vinylester wird gleichmaBig im Verlaufe von 
2 Stunden, das Di-tert.-butylperoxyd gleichmaBig hie 
Verlaufe von 3 Stunden zugesetzt. 

Nach Zugabe der Reaktionsteilnehmer einschEcflRcn: 
des Katalysators wird 7 2 Stunde warmebehandeft and 
das Gemisch dann auf 66° C erkalten gelassen. Diese 
Temperatur liegt unter dem Siedepunkt des Benzofew 
Das Produkt wird dann aus dem ReaktionsgrfaE 
30 entfernt und das Benzol abgetrieben. 

Typische Destillatbrennstoffe von einem Sierfc^ 
bereich zwischen 120 und 400° C, denen die erfindtmgs- 
gemaBen Zusatze beigegeben werden konnen, sind 
Heizole mittlerer Siedelage. Diese Brennstoff sind 
35 vom technischen Giitegrad und besitzen die folgeodent 
typischen Kennwerte: 
Zusammensetzung 

Destillatgasol 40 

Katalytisch gespaltenes Gasol .... 60 
Kennwerte 

Speziflsches Gewicht 0,8X11 

ASTM-Stockpunkt ohne Zusatz, °C — 6J 
Flammpunkt nach P e n s k y — 

Martin, °C .89 

ASTM-Destillation, °C 

Siedebeginn 2Q3 

10% 255,5 

50°/ 0 2%,5 

90°/o 322 

Siedeende 340 

Die durch den Zusatz der erfindungsgemaBen Zu- 
satze erzielbaren Vorteile ergeben sich aus den folgen- 
den Tabellen. . Alle darin angegebenen Stockpunkte 
sind nach der ASTM-Prufnorm D-97-47 bestimmt. 

Eine Anzahl von Priifungen wird mit verschiedenen 
Mischpolymerisaten in einem Gemisch aus gleichen 
Anteiien ungespaltenen und gespaltenen Gasols aus- 
gefuhrt. Das ungespaltene Gasol siedet im Bereich 
von etwa 177 bis 371 °C, das gespaltene im Bereich 
60 von etwa 177 bis 343° C Das Gemisch hat einen 
Stockpunkt von — 6,7 °C. Die verschiedenen Poly- 
merisate sind bei verschiedenen Drucken und sonstigen 
unterschiedlichen Arbeitsbedingungen hergesteilt. Wie 
bereits erwahnt, sind die kritischen Faktoren hin- 
65 sichtiich der Polymerisate ihr Molekulargewicht und 
die Konzentration an Caprylsaurevinylester im Misch- 
polymerisat. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Tabelle I 

Synthese und stockpunkterniedrigende Wirksamkeit von Mischpolymerisaten 
aus Athylen und Caprylsaurevinylestern 
Synthesebedingungen: 61,2 atii; 149°C; gelost in 655 cm 3 Benzol; Fassungsvermogen des ReaktionsgefaBes 3,785 1 



Vinylester 



Vinylester, g 

Vinylester, g/Min 

Di-tert.butylperoxyd, g 

Di-tert.butylperoxyd, g/Min 

Miscbpolymerisationsdauer, Stunden 

Produkl 

Ausbeute, g . . 

Mischpolymerisat, g/g Peroxyd 

Caprylsaurevinylester, Gewichtsprozent 
Caprylsaurevinylester, Molprozent 
Molekulargewicht 



2(») 



Versuch Nr. 

i 3(2) 



n-Capryl- j 
saureester i 



2-Athylcapronsaureester 



423 
35,5 
47,3 
13,1 
1780 

ASTM-Stockpunku; 3 ), °C 

0,01 5 °/ 0 Mischpolymerisat —26 

0,025 °/ 0 Mischpolymerisat —45,5 

(*) 102 atii. 
(*) 81,5 atu. 

( 3 ) Gemisch aus gleichen Anteilen ungespaltenen und gespaHenen 

Aus den obigen Werten ergibt sich, daB die wirk- 
samsten Stockpunkterniedriger die Mischpolymerisate 30 
Nr. 1 und 4 sind. In einer Konzentration von 0,025 Ge- 
wichtsprozent driickt das Mischpolymerisat Nr. 1, 
welches 47,3 Gewichtsprozent n-Capryl saure vinylester 
enthalt, den Stockpunkt des Bezugsoles von —6,7 auf 
— 45,5° C herab. Einen ahnlichen Wirkungsgrad zeigt 35 
das Mischgolymerisat Nr. 4, welches 43 Gewichts- 
prozent 2-Athylcapronsaurevinylester enthalt. Es ist 



200 
1,66 
11,9 
0,066 
3,5 

unloslich 
in Benzol 

und 
Phenan- 

thren 

-15 
-20,5 



573 
48,2 
50,5 
14,3 
3570 



-20,5 
-26 



461 
38,7 
43,0 
10,9 
2657 



-20,5 
-43 



277 
2,3 
11,9 
0,066 
3,5 

548 
46,0 
34,9 
8,0 
3030 



-12 
-31,5 



Gasoles; ASTM-Stockpunkt — 6,7° C. 

zu beachten, daB das Mischpolymerisat des Esters 
der verzweigtkettigen Saure ein Molekulargewicht von 
2650 und das unter den gleichen Verfahrensbedingun- 
gen hergestellte Mischpolymerisat des Esters der 
geradkettigen Saure ein Molekulargewicht von 1780 
hat. Die Mischpolymerisate Nr. 3 und 5, die 50,5 bzw. 
34,9 Gewichtsprozent 2-Athylcapronsaurevinylester 
enthalten, iiben eine geringere stockpunkterniedrigende 
Wirkung auf das Bezugsol aus. 



Tabelle II 

Stockpunkterniedrigende Wirksamkeit von Mischpolymerisaten 
aus Athylen und Buttersaurevinylester bzw. Valerian saure vinyl ester 
Synthesebedingungen: 61,2 atii; 149°C; gelost in 655 cm 3 Benzol; Fassungsvermogen des ReaktionsgefaBes 3,785 1 



Vinylester 



Vinylester, g 

Vinylester, g/Min 

Di-tert.butylperoxyd, g 

Di-tert.butylperoxyd, g/Min 

Mischpolymerisationsdauer, Stunden 

Produkt 



Ausbeute, g 

Mischpolymerisat, g/g Peroxyd 
Vinylester, Gewichtsprozent . . , 

Vinylester, Molprozent 

Molekulargewicht 



ASTM-Stockpunkt*, °C 

0,015 Gewichtsprozent Mischpolymerisat 
0,025 Gewichtsprozent Mischpolymerisat 



Versuch Nr. 
3 



I 



100 
0,83 



368 
30,9 
17,6 
5,0 



Buttersaurevinylester 



183 I 316,3 
1,52 j 2,63 
11,9 
0,066 
3,5 



456,3 
38,3 
25,2 
7,6 
2056 



606 
50,9 
31,7 
10,2 
2280 



500 
4,17 



847 

7,12 
41,2 
14,7 
3700 



Valerian- 
saurevinyi- 
ester 

200 
1,67 
11,9 
0,066 
3,5 

407 
34,2 
29,7 
8,5 
2300 



-17,8 -17,8 —9,4 -6,4 -23,5 

-23,5 -34,5 -12 -6,7 -54 

* Gemisch aus gleichen Teilen ungespaltenen und gespaltenen Sarnia-Gasoles; ASTM-Stockpunkt — 6,7°C. 
Aus Tabelle II ist ersichtlich, daB die wirksamsten prozent driickt das Mischpolymerisat Nr. 2, welches 
Stockpunkterniedriger die Mischpolymerisate Nr. 2 7,6 Molprozent Buttersaurevinylester enthalt, den 
und 5 sind. In einer Konzentration von 0,025 Gewichts- Stockpunkt des Bezugsoles von —6,7 auf — 34,5°C 
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herab. Ein noch wirksameres Mischpolymerisat ist 
dasjenige des Versuchs Nr. 5, welches 8,5 Molprozent 
Valeriansaurevinylester enthalt. In einer Konzentra- 
tion von 0,025 Gewichtsprozent driickt dieses Misch- 
polymerisat den Stockpunkt des Bezugsoles auf — 54°C 



herab. Beide Mischpolymerisate besitzen Mole 
gewichte von etwa 2000 bis 2300. Im Gegensatz 
hat das Mischpolymerisat vom Molekulargewicht 37 
welches 14,7 Molprozent Buttersaurevinylester ent 
keinen EinfluB auf den Stockpunkt des BezugsS 



Tabelle III 

Synthese und stockpunkterniedrigende Wirksamkeit von Mischpolymerisaten 

aus Athylen und Laurinsaurevinylester 
Mischpolymerisationsbedingungen: 61,2 atii; 149°C; gelost in 655 cm 3 Benzol; 
Fassungsvermogen des ReaktionsgefaBes 3,785 I 



Versuch 



Laurinsaurevinylester, g 

Laurinsaurevinylester, g/Min 

Di-tert.butylperoxyd, g 

Di-tert.butylperoxyd, g/Min 

Mischpolymerisationsdauer, Stunden 

Produkt 

Ausbeute, g 

Mischpolymerisat, g/g Peroxyd 

Vinylester, Gewichtsprozent 

Vinylester, Molprozent 

Molekulargewicht * 

ASTM-Stockpunkt*, °C 

0,015 Gewichtsprozent Mischpolymerisat 
0,025 Gewichtsprozent Mischpolymerisat 



100 
0,84 



364 
30,6 
24,0 
3,8 
1630 

-15 
— 23,5 



11,9 
0,066 
3,5 



250 
2,08 



491 
41,3 
39,0 
7,3 
1360 

-37 
-56,5 



* Bezugsol; Gemisch aus gleichen Anteilen ungespaltenen und gespaltenen Gasoles; 
ASTM-Stockpunkt — 6,7° C. 
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Aus den obigen Werten ergibt sich, daB die erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Mischpolymerisate 
sehr wirksame Stockpunkterniedriger fur Destillate 
mittlerer Siedelage sind. Man ersieht daraus ferner, 
daB der Gehalt des Mischpolymerisats an Laurin- 
saurevinylester kritisch ist; z. B. wird der Stockpunkt 
bei Anwendung eines Mischpolymerisats, welches 
24 Gewichtsprozent Laurinsaurevinylester enthalt, in 
einer Konzentration von 0,025 Gewichtsprozent von 

Tabelle IV 

Synthese und stockpunkterniedrigende Wirksamkeit von Mischpolymerisaten aus Athylen und Vinyleste 

Mischpolymerisationsbedingungen: 
61,2 atii; 149°C; gelost in 655 cm 3 Benzol; Fassungsvermogen des ReaktionsgefaBes 3,785 1 



—6,7 auf — 23,5 °C herabgedriickt. Verwendet 
andererseits ein Mischpolymerisat, welches 39 
wichtsprozent Laurinsaurevinylester enthalt, in ei 
Konzentration von our 0,015 Gewichtsprozent, so 
wird der Stockpunkt auf — 37°C herabgesetzt, wahreif 
er bei einer Konzentration von 0,025 Gewichtsproz 
an dem gleichen Mischpolymerisat auf —56,5° C her 
40 abgesetzt wird. 



Vinylester 
Capronsaureester 



n-Caprinsaure- 
ester 



Vinylester, g 

Vinylester, g/Min 

Di-tert.butylperoxyd, g 

Di-tert.butylperoxyd, g/Min 

Mischpolymerisationsdauer, Stunden 

Produkt 

Ausbeute, g 

Mischpolymerisat, g/g Peroxyd 

Vinylester, Gewichtsprozent 

Vinylester, Molprozent 

Molekulargewicht 

ASTM-Stockpunkt*, = C 

0,015 Gewichtsprozent Mischpolymerisat 
0,025 Gewichtsprozent Mischpolymerisat 



50 
0,42 



150 
1,25 



11,9 
0,066 
3,5 



300 
2,5 



88 
0,73 



306 
25,7 
9,9 
2,1 
1740 



-12 
-15 



373 
31,3 
25,4 
6,3 
1620 



-17,8 
-29 



459 
38,6 
45,6 
H,3 
1155 



-17,8 
-45,5 



301 
25,3 
15,6 
2,5 
1390 



-15 
-23,5 



* Bezugsol: Gemisch aus gleichen Teilen ungespaltenen und gespaltenen Gasoles; ASTM-Stockpunkt — 6,7°C. 
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A us den obigen Werten ergibt sich, daB die Stock- 
punkte von Destillaten mittlerer Siedelage dutch den 
erfindungsgemaBen Zusatz von Mischpolymerisaten 
der oben angegebenen MolekuJargewichte und Mole- 
loilstrukturen in sehr wirksamer Weise herabgesetzt 5 
werden. 

Patentanspriiehe: 

1. Erdoldestillat-Treib- odex -Brennstoff von 
einem Siedebereich zwischen 120 und 400° C, io 
dadurch gekennzeichnet, daB er ein 
Mischpolymerisat aus Athylen und einem Vinyl- 



630 

10 

ester einer Fettsaure mit 4 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen im Molekiil enthalt, das ein Molekular- 
gewicht zwischen 1000 und 5000, vorzugsweise 
zwischen 1000 und 3000, aufweist. 

2. Treib- oder Brennstoff nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat 
den Vinylester in Mengen von 1 bis 60 Gewichts- 
prozent enthalt. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Auslegeschrift Nr. 1014 785; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 800 453. 
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